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©  Metamitron  enthaltende  wässrige  Formulierungen. 

©  Es  werden  wäßrige  Suspensionskonzentrate  von 
Metamitron  beschrieben,  welche  durch  Feinstver- 
mahlung  mittels  Kolloidmühlen  hergestellt  werden 
und  gegenüber  konventionell  produzierten  Pulvern 
oder  Granulaten  eine  verbesserte  Wirksamkeit  auf- 
weisen. 
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Die  Erfindung  betrifft  kostengünstig  herstellba- 
re,  wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron,  die  eine  gegenüber  konventionell  produzierten 
Pulvern  oder  Granulaten  verbesserte  Wirksamkeit 
aufweisen,  und  ein  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung. 

Metamitron  (3-Methyl-4-amino-6-phenyl-1  ,2,4- 
triazin-5(4H)-on)  ist  ein  seit  Jahren  eingesetztes 
selektives  Rübenherbizid. 
Die  bisher  eingesetzten  Formulierungen  sind  wass- 
erdispergierbare  Pulver  (WP)  und  wasserdisper- 
gierbare  Granulate  (WDG). 

Auch  die  bisher  zugelassenen  Metamitron- 
Mischpräparate  sind  alle  Festformulierungen  ent- 
weder  als  Pulver  oder  als  Granulate. 

Die  dispergierbaren  Pulver  waren  lange  Zeit 
weit  verbreitet  in  der  Pflanzenschutzbranche.  Ihr 
entscheidender  Nachteil:  Die  relativ  schlechte  Do- 
sierbarkeit  in  Verbund  mit  einer  in  der  Natur  der 
Formulierung  begründeten  Tendenz  zur  Staubbil- 
dung  brachten  ihnen  trotz  niedriger  Herstellungsko- 
sten  nie  einen  entscheidenden  bzw.  hohen  Stellen- 
wert  in  der  Palette  der  Formulierungen. 

Die  WDG's  stäuben  kaum  im  Gegensatz  zu 
den  Pulvern  und  sind  wegen  ihrer  Fließfähigkeit 
auch  leicht  zu  dosieren.  Ihr  Nachteil  besteht  jedoch 
in  der  kostenintensiven  Herstellungsart  und  in  der 
relativ  groben  Vermahlung  der  Aufschlämmung 
(slurry)  vor  der  eigentlichen  Granulierung. 

Ein  Vorteil  beider  Formulierungen  ist  eine 
möglichst  hohe  Konzentrierung  des  Wirkstoffes  bis 
zu  praxisgerechten  70  Gewichtsprozenten,  bedingt 
durch  die  relativ  hohe  Aufwandmenge,  die  zur  gu- 
ten  Unkrautvernichtung  notwendig  ist. 

Der  Formulierungstyp  eines  Suspensionskon- 
zentrates  auf  Wasserbasis  schied  offenbar  aus,  da 
der  Wirkstoff  zu  ca.  1  ,9  g/l  in  Wasser  löslich  ist. 

Für  den  Fachmann  gilt  eine  Löslichkeit  von  ca. 
0,2  g/l  als  kritische  Grenze,  da  bei  Löslichkeiten 
über  diesem  Wert  mit  einem  Kristallwachstum  zu 
rechnen  ist,  das  durch  Sedimentation  der  gewach- 
senen  Kristalle  zu  einer  instabilen  Formulierung 
führt. 

Darüber  hinaus  können  durch  Wachstum  gebil- 
dete  Kristalle  in  der  Formulierung  zur  Verstopfung 
der  Filter  und  der  Düsen  während  der  Applikation 
führen,  die  zu  einer  ungleichmäßigen  Ausbringung 
führen  oder  die  Ausbringung  sogar  unmöglich  ma- 
chen. 

Ein  weiterer  kritischer  Punkt  bei  der  Herstel- 
lung  einer  wäßrigen  Metamitron-Formulierung  ist 
die  rasche  Photolyse  von  in  Wasser  gelöstem  Me- 
tamitron,  bedingt  durch  seine  relativ  starke  UV- 
Adsorption  bei  330  nm. 

Der  vorliegenden  Erfindung  lag  somit  die  Auf- 
gabe  zugrunde,  eine  Formulierung  bereitzustellen, 
die  die  aufgeführten  Nachteile  überwindet. 
Diese  Aufgabe  wird  gelöst  durch  wäßrige  Suspen- 
sionskonzentrate  von  Metamitron  gemäß  Hauptan- 

spruch.  Die  Unteransprüche  betreffen  besonders 
bevorzugte  Ausführungsformen  dieses  Erfindungs- 
gegenstandes. 

Die  Erfindung  betrifft  somit  wäßrige  Suspen- 
5  sionskonzentrate  von  Metamitron,  welche  dadurch 

gekennzeichnet  sind,  daß  sie  durch  Feinstvermah- 
lung  mittels  Kolloidmühlen  herstellbar  sind. 

Ein  weiterer  Gegenstand  der  Erfindung  betrifft 
ein  Verfahren  zur  Herstellung  wäßriger  Suspen- 

io  sionskonzentrate  von  Metamitron  nach  Anspruch 
19. 

Überraschenderweise  und  für  den  Fachmann 
nicht  voraussehbar  ist  jedoch,  daß  der  rübenselekti- 
ve  Wirkstoff  Metamitron  sehr  wohl  als  sehr  stabiles 

75  Suspensionskonzentrat  auf  Wasserbasis  in  einer 
adäquaten  Konzentration  von  400-800  g/l  herzustel- 
len  ist.  Bevorzugt  wird  ein  Metamitron-Gehalt  von 
600-750  g/l.  Ganz  besonders  geeignet  ist  eine  Kon- 
zentration  von  700  g/l. 

20  Durch  Zuhilfenahme  von  ausgewählten  Disper- 
giermitteln,  die  zum  Teil  auch  als  Stabilisatoren 
fungieren,  ist  es  möglich  geworden,  flüssige,  wäßri- 
ge,  Metamitron  enthaltende  herbizide  Präparate  zu 
formulieren. 

25  Als  Tenside  sind  diejenigen  aus  den  Gruppen 
der  ethoxylierten,  ggf.  phosphatgruppenhaltigen 
Tristyrylphenole,  ethoxylierte  und/oder  propoxylier- 
te,  ggf.  phosphatgruppenhaltige  Alkyl(Cs-C2+)- 
phenolen  oder  Ligninsulfonatsalze  geeignet.  Beson- 

30  ders  eignen  sich  als  Tenside  solche,  welche  alpha- 
(p-Nonylphenyl)-omega-hydroxy-poly(oxypropylen)- 
Blockpolymer  mit  Poly(oxyethylen),  mit  Polyox- 
ypropylen-  bzw.  Polyoxyethylen-Gehalt  von  10-80 
mol,  vorzugsweise  10-70  mol,  weiter  bevorzugt  10- 

35  50  mol,  und  einem  Molekulargewicht  von  1000- 
10000,  vorzugsweise  1000-7200,  enthalten. 

Ebenfalls  mit  Vorteil  ist  eine  Mischung  ver- 
wendbar,  die  alpha-(p-Nonylphenyl)-hydroxy-poly- 
oxyethylen  mit  durchschnittlich  bis  zu  70  mol  Eth- 

40  ylenoxid  und  Polyoxypropylen-Blockpolymer  mit 
Polyoxyethylen  mit  einem  Molekulargewicht  von 
1500  bis  10000  oder  alpha-(p-Nonylphenyl)-omega- 
hydroxy-polyoxypropylen-Blockpolymer  mit  einem 
mit  Polyoxypropylen-Gehalt  von  10-60  mol,  einem 

45  Polyoxyethylen-Gehalt  von  10-80  mol  und  einem 
Molekulargewicht  von  1000-7200  enthalten. 

Eine  weitere  Ausführungsform  enthält 
phosphatgruppenhaltige  Tenside,  die  Mono-  oder 
Diphosphorsäureester  des  alpha-(p-alkylphenyl)-hy- 

50  droxy-polyoxypropylen-polyoxyethylen  alleine  oder 
in  Mischung  untereinander  und/oder  im  Gemisch 
mit  dem  unveresterten  Tensid  enthalten. 

Vorzugsweise  liegt  der  pH-Wert  der  Formulie- 
rung  zwischen  2  und  7.  Besonders  geeignet  ist  ein 

55  pH-Wert  der  Formulierung  zwischen  4,5  und  6. 
Der  pH-Wert  der  wässrigen  Suspensionskon- 

zentrate  kann  durch  den  Zusatz  von  sauren  Salzen, 
vorzugsweise  Ammoniumchlorid  oder  Ammoniums- 
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ulfat,  oder  durch  die  Zugabe  von  Säuren,  insbeson- 
dere  Essigsäure,  Phosphorsäure,  Zitronensäure 
oder  Oxalsäure  eingestellt  werden. 

Durch  den  Zusatz  von  sauren  Netz-  bzw.  Dis- 
pergiermitteln  kann  in  einer  besonderen  Ausfüh- 
rungsform  der  Erfindung  der  pH-Wert  der  Erfin- 
dung  eingestellt  werden.  Dabei  eignen  sich  bevor- 
zugt  phosphatgruppenhaltige  Tenside  der  vorste- 
hend  genannten  Zusammensetzung,  welche  bei- 
spielsweise  alpha-(p-Nonylphenyl)-omega-hydroxy- 
polyoxypropylen-polyoxyethylen- 
dihydrogenphosphat  bzw.  -monohydrogenphos- 
phat,  vorzugsweise  in  Form  der  Ammonium-,  Calci- 
um,  Magnesium-,  Monoethanolamin-,  Kalium-  und 
Natriumsalze  der  Ester  enthalten. 

Eine  bevorzugte  Ausführungsform  weist  einen 
Polyoxyethylengehalt   ̂ 30  mol  auf,  vorteilhaft  kön- 
nen  ionische  Tenside  wie  Alkyl(Cs-C2+)- 
benzolsulfonate  zugesetzt  werden. 

Vorzugsweise  liegt  in  den  wäßrigen  Suspen- 
sionskonzentraten  von  Metamitron  der  Gehalt  der 
sauren  Netz-  bzw.  Dispergiermittel  zwischen  0,5 
und  20  g/l,  ganz  besonders  zwischen  1,0  und  10 
g/l. 

In  einer  Ausführungsform  erfolgt  ein  Zusatz 
von  Frostschutzmitteln  von  10  bis  80  g/l,  wobei 
sich  außergewöhnlich  gute  Ergebnisse  bei  einem 
Gehalt  von  30  bis  50  g/l  erzielen  lassen.  In  einer 
bevorzugten  Ausführungsform  werden  vornehmlich 
Diethylenglykol  oder  Propandiol  eingesetzt.  Weite- 
re  Diole,  beispielsweise  2-Methyl-2,4-pentandiol, 
können  ebenfalls  mit  Vorteil  eingesetzt  werden. 

In  Verbindung  mit  den  allgemein  bekannten, 
kostengünstigen  und  verbreiteten  Verfahren  zu 
Herstellung  von  Suspensionskonzentraten  ist  es  au- 
ßerdem  gelungen,  einen  sekundären,  nicht  zu  ver- 
nachlässigenden  Effekt  der  Wirksamkeitssteigerung 
im  Mittel  um  ca.  3%  Punkte  zu  erzielen. 

Bei  einer  nach  dieser  Art  hergestellten  Meta- 
mitron-Formulierung  konnte  nach  einem  Jahr  Lage- 
rung  im  intensiven  Tageslicht  kein  photolytischer 
Abbau  nachgewiesen  werden. 

Die  kumulierte  mittlere  Teilchengröße  liegt 
nach  diesem  Herstellungsverfahren  bei  etwa  2  Mi- 
krometer.  Nach  der  simulierten  Lagerung  über  2 
Jahre  (durch  einen  im  CIPAC  Handbook  beschrie- 
benen  Lagertest  über  14  Tage  bei  54  Grad  Celsius) 
ist  der  mittlere  Teilchendurchmesser  nach  3  Wo- 
chen  auf  nur  etwa  3  Mikrometer  angewachsen. 

Der  geringe  mittlere  Teilchendurchmesser  von 
2  bis  3  Mikrometer  im  Vergleich  zu  den  Werten 
von  Pulver-  und  Granulat-Formulierungen  von  etwa 
10  bis  20  Mikrometer  ist  vermutlich  verantwortlich 
für  die  bessere  Wirkstoffaufnahme  bei  der  Applika- 
tion  im  Nachlaufverfahren  und  somit  für  eine  ge- 
steigerte  Wirksamkeit. 

Patentansprüche 

1.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  sie  durch 

5  Feinstvermahlung  mittels  Kolloidmühlen  her- 
stellbar  sind. 

2.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  Anspruch  1,  gekennzeichnet  durch 

io  einen  Metamitrongehalt  von  400-800  g/l. 

3.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  Anspruch  2,  gekennzeichnet  durch 
einen  Metamitrongehalt  von  600-750  g/l. 

15 
4.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 

ron  nach  einem  der  Ansprüche  1-3,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  nichtionische  und/oder 
anionische  Tenside  zugesetzt  werden. 

20 
5.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 

ron  nach  einem  der  Ansprüche  1-4,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  die  Tenside  aus  den 
Gruppen  der  ethoxylierten,  gegebenenfalls 

25  Phosphatgruppen  enthaltenden  Tristyrylpheno- 
le,  ethoxylierten  und/oder  propoxylierten  Alkyl- 
(Cs-C2+)phenole  oder  Ligninsulfonatsalze  ge- 
wählt  sind. 

30  6.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  Anspruch  5,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  als  Tensid  alpha-(p-alkyl(Cs-C2+)phenyl)- 
omega-hydroxy-polyoxypropylen)- 
Blockpolymer  mit  Poly(oxyethylen)  zugesetzt 

35  ist. 

7.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  Anspruch  6,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  als  Tensid  alpha-(p-Nonylphenyl)-omega- 

40  hydroxy-polyoxypropylen-Blockpolymer  mit 
Polyoxyethylen,  mit  einem  Polyoxypropylen- 
bzw.  Polyoxyethylen-Gehalt  von  10-80  mol, 
vorzugsweise  von  10-70  mol,  weiter  bevorzugt 
10-50  mol  und  einem  Molekulargewicht  von 

45  1000-10000,  vorzugsweise  1000-7200,  zuge- 
setzt  ist. 

8.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  einem  der  Ansprüche  1-7,  dadurch 

50  gekennzeichnet,  daß  der  PH-Wert  der  Formu- 
lierung  zwischen  2  und  7,  vorzugsweise  zwi- 
schen  4,5  und  6,  liegt. 

9.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
55  ron  nach  einem  der  Ansprüche  1-8,  dadurch 

gekennzeichnet,  daß  der  pH-Wert  durch  den 
Zusatz  von  sauren  Salzen  oder  durch  die  Zu- 
gabe  von  Säuren  eingestellt  ist. 

3 
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10.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  einem  der  Ansprüche  1-9,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  eine  Mischung  von  alpha- 
(p-Nonylphenyl)-omega-hydroxy- 
polyoxyethylen-polyoxypropylen  mit  seinen  5 
Dihydrogenphosphat-  und/oder  Monohydrogen- 
phosphatestern  und/oder  den  entsprechenden 
Ammonium-,  Calcium-,  Magnesium-,  Monoeth- 
anolamin-,  Kalium-  und  Natriumsalzen  der 
Phosphatester  zugesetzt  ist.  10 

11.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  Anspruch  9,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  der  pH-Wert  durch  den  Zusatz  von  Ammo- 
niumchlorid  oder  Ammoniumsulfat  eingestellt  75 
ist. 

19.  Verfahren  zur  Herstellung  wäßriger  Suspen- 
sionskonzentrate  von  Metamitron  nach  einem 
der  Ansprüche  1-18,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  sie  durch  Feinstvermahlung  mittels  Kol- 
loidmühlen  hergestellt  werden. 

20.  Verfahren  zur  Herstellung  wäßriger  Suspen- 
sionskonzentrate  von  Metamitron  nach  An- 
spruch  19,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  durch 
die  Feinvermahlung  ein  mittlerer  Teilchen- 
durchmesser  von   ̂ 3  um  erzielt  wird. 

12.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  Anspruch  9,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  der  pH-Wert  durch  den  Zusatz  von  Essig-  20 
säure,  Phosporsäure,  Zitronensäure  oder  Oxal- 
säure  eingestellt  ist. 

13.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  einem  der  Ansprüche  1-12,  dadurch  25 
gekennzeichnet,  daß  der  pH-Wert  durch  den 
Zusatz  von  sauren  Netz-  bzw.  Dispergiermit- 
teln  eingestellt  ist. 

14.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit-  30 
ron  nach  Anspruch  13,  dadurch  gekennzeich- 
net,  daß  der  pH-Wert  durch  den  Zusatz  von  als 
Phosphatester  vorliegenden  Tensiden  einge- 
stellt  ist. 

35 
15.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 

ron  nach  einem  der  Ansprüche  1-14,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  der  Gehalt  der  sauren 
Netz-  bzw.  Dispergiermittel  zwischen  0,5  und 
20  g/l  liegt.  40 

16.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  einem  der  Ansprüche  1-15,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  der  Gehalt  der  sauren 
Netz-  bzw.  Dispergiermittel  zwischen  1,0  und  45 
10  g/l  liegt. 

17.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  einem  der  Ansprüche  1-16,  gekenn- 
zeichnet  durch  den  Zusatz  von  Frostschutzmit-  50 
teln  oder  Diolen  von  10  bis  80  g/l,  vorzugswei- 
se  30  bis  50  g/l. 

18.  Wäßrige  Suspensionskonzentrate  von  Metamit- 
ron  nach  einem  der  Ansprüche  1-17,  dadurch  55 
gekennzeichnet,  daß  Diethylenglykol,  Propan- 
diol  oder  2-Methyl-2,4-pentandiol  zugesetzt  ist. 

4 
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